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中国では紀元前 200 年頃から，銅，ニッケルと亜鉛 の合金を精練し，食器・茶器・金属
製品(銭貨，鏡，刀装具，鋲等)として既に使用されていた。 
















Ni埋蔵量は硫化鉱 30%，酸化鉱 70%，それに対してNi生産量は硫化鉱 50%，酸化鉱 50%
で，ほぼ同等であると推定されている。8) 
 











2-2．  酸化鉱 (Oxide ores) 

















N. L. Bowen (1887～1956年，カナダ) によると，先ず，マントル上部で発生した玄武
























Crystallization and reaction 
New magma 
Magma 























続いて，olivine が低 SiO2濃度の残液マグマと反応して Mg2+がイオン半径の大きな Fe2+
に置換されて，2MgO･SiO2-2FeO･SiO2の固溶体を生成して融点が低下する。この時，同










Magma Basaltic Andesitic Dacitic Rhyolitic 





























Fig. 1-3. Classification diagram for peridotite and pyroxenite. (The pale green area 
encompasses the most common compositions of peridotite in the  







Table 1-1. Classification of peridotite in the mantle. 
 Peridotite Remarks Basaltic magma 
1 Lherzolite Most upper mantle is composed of lherzolite, which contains 
both orthopyroxene and clinopyroxene.  
Formation of  
magma. 
2 Dunite  
High melting temperature leads to the first precipitation 
from magma.  
Olivine makes up over 90% of dunite, which is the secondary 
resource of nickel.  
Precipitation 
from magma. 3 Harzburgite 
Olivine makes up over 50% of harzburgite. 
Harzburgite contains much orthopyroxene, being the primary 
resource of nickel.  
4 Wherlite Wherlite contains much clinopyroxene, but exist very few 












源になる。ただし，蛇紋岩化作用の時に Fe が全て，排出されるのではなく， Mg と Fe
を含んだ蛇紋石も存在し，地表に近い所ではFe2+はFe3+に酸化される。(2), (3), (4)式の蛇
紋石は不安定な鉱物で，反応し易く，500℃以下では安定であるが，500℃以上になると，
serpentine → forsterite＋talc＋水蒸気の反応で分解する。 
3Fe2SiO4＋2H2O → 2Fe3O4＋3SiO2＋2H2 ································ (1) 
3MgSiO3＋2H2O → Mg3Si2O5(OH)4＋SiO2 ······························· (2) 
3Mg2SiO4＋SiO2＋4H2O → 2Mg3Si2O5(OH)4 ···························· (3) 
2Mg2SiO4＋3H2O → Mg3Si2O5(OH)4＋Mg(OH)2  ······················ (4) 








Table 1-2. Example of chemical analysis of unserpentinized peridotite. 10) 
 SiO2 Al2O3 Fe2O3 FeO MnO MgO CaO TiO2 NiO Cr2O3 H2O+ H2O- M/S 
Dunite 39.98  0.76 5.89 0.08 49.93 0.24 0.08 0.43 2.30 0.65 0.16 1.249 
Harzburgite 53.62 2.07 0.33 7.12 0.11 33.37 2.14 0.18 0.03 0.89 0.24 0.12 0.622 
7 
Table 1-3. Example of chemical analysis of serpentinized peridotite existing  
in the bottom of Ni-deposits.11) 
Deposits Ni Co FeO Fe2O3 MgO SiO2 Al2O3 Cr2O3 CaO M/S 
Nakety 0.24 0.11 3.63 Fe=2.82 
8.03 
Fe=5.62 41.6 40.7 0.33 0.39 0.45 1.022 
Palawan 0.25 0.01 Fe 5.76 43.9 41.5 0.38 0.85 0.53 1.058 
 
3-4． 地殻変動による一次蛇紋岩の隆起 





















              Fig. 1-4. a) Direction of obduction and Ni mine sites8).  
b) Open cut mining at Nepoui nickel mine near Poya. 
 





Direction of obduction 
Noumea 






























Fig. 1-5. A tectonic/geodynamic model for the evolution of the Eocene 
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3-5． 化学的な風化作用 13,14) 
風化作用は岩石が大気，水圏，生物と反応して，より安定な鉱物相になるプロセスであ
り，以下の反応からなり，Fig. 1-6，1-7，1-815)に示すように Eh-pHの影響を受ける。 
 





















3. 水和によって，蛇紋石・滑石・緑泥石等の苦鉄質鉱物，さらに粘土鉱物もできる。  
 










































          Fig. 1-6. Eh-pH equilibrium diagram for the Fe-H2O system15) 
 
 
             
 
 





          Fig. 1-7. Eh-pH equilibrium diagram for the Ni-H2O system15) 
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Fig. 1-13. Typical distribution of chemical elements from the surface 














MeO＋H2O＝Me2+＋2OH- ··················································· (6)  
   SiO2は水溶性珪酸となって(7)式で溶出する。 
   SiO2＋2H2O＝Si(OH)4 ······················································· (7) 
   次に，溶出したFe2+は(8)式によってFe3+に酸化され，アモルファスで結晶性の悪 
   いFe(OH)3として沈殿する。 

















＋(x+2y/3)Mg2+(aq) ············································································· (9) 






3-6-1． 風化の進行  
このように，以下の過程を繰り返すことによってFig. 1-14，1-15，1-16に示すような
風化プロフィール (laterite，limonite，saprolite，bed rock)が形成される。 
(1) 一次蛇紋岩中のMgO, SiO2, Ni2+, Fe2+, Co2+の溶出 
(2) Fe2+のFe3+への酸化，その一部がFe(OH)3となって沈殿し,そこにNi2+とCo2+が固溶あ
るいは吸着する。 
(3) Fe(OH)3の脱水による針鉄鉱(goethite)の生成 Fe(OH)3＝FeO･OH＋H2O 
(4) Goethiteの脱水による hematiteの生成 2FeO･OH＝Fe2O3＋H2O 
(5) HematiteからのNi2+とCo2+の排出 





















Zone of active chemical weathering 
and saprolisation of rock. 
High variation from top to bottom. 
A thin zone of supergene Ni enrich- 
ment may also be developed. 
Slightly altered bed rock at top 
with fresh bedrock below. 
Zone of residual enrich- 
ment of hydroxides of Fe, 
































   Fig. 1-16. Variation of laterite profile due to climate and topography  





















Fig. 1-17. Typical lateritic weathering mantle over ultramafic rocks of  
New Caledonia and ground-water pathway.21) 
 





4-1． 電気炉法 (Elkem法: electro-metallurgical processes at Norway, 
      1904年) 
粉砕した鉱石を還元剤(無煙炭)と共にロータリーキルンへ装入し，付着水分と結晶水と
を除去し，予備還元(Ni, Fe還元率≒50～60%)を行う。その焼鉱(約 1000～1100℃)を電気
炉に装入して，熔融還元する。その概略図を Fig. 1-18 に示した。炉底に溜まったスラグ
Table 1-4. Profile of weathering 
1 Ferricrete 
2 Soft nodular layer 
3 Red mottled zone 
4 Yellow fine saprolite 
5 Coarse saprolite 
6 Bedrock 
B Borehole with water level 
Arrow Groundwater flows  and outflows 
B Water 
19 




Fig. 1-18. Flow of the Elkem process.22) 
 




5． 大江山法 (Nippon Yakin Oheyama process) 








Table 1-5. Chemical analysis of low grade iron ore. 23) 
Ore Fe Mn P S SiO2 Al2O3 CaO MgO 
1 26.0 0.23 0.49 0.14 28.3 7.7 3.6 1.9 
2 32.5 0.19 0.11 0.70 32.1 2.3 2.5 1.0 
Casting machine 
Dryer 







Air cooled slag 




















































   Fig. 1-20. The reduction procedure in the Krupp-Renn process. 25) 
CO-flame 
Reduction of the iron 
oxide in the bed 
Oxidizing free board gas 




20℃ 600℃ 1100℃ 1250℃ 
Temperature of raw materials 
Pre-heating zone Reduction zone Luppe zone 
Discharge of slag and luppe 
from the kiln 
Air or hot oxidizing 
gas blast nozzle 
Length 20% 60% 20% 
Intermediate phase of the 
carbon-oxides generated 
from the bed 
Mixture of ore 
and coal 
Direct contact of  
raw materials with the  
oxidizing gas 
at the surface 
CO-flame 
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Table 1-6. Typical chemical analysis of saprolite Ni-ore (mass%) 
Origin Crushing Ig. loss SiO2 Fe Al2O3 Ni Co Cr2O3 CaO MgO 
New 
Caledonia Wet 10.65  46.15   8.97  0.40  2.49  0.05  0.77  0.05  26.27  
Indonesia Dry  8.88  47.07  13.05  2.09  2.21  0.03  0.94  0.79  18.50  
Philippines Dry 10.66  43.08  14.24  0.86  2.28  0.04  1.12  0.04  20.49  
 
(2) 溶鉱工程 






Table 1-7. Typical chemical analysis of the kneaded and mixed materials (mass%) 
C SiO2 Fe Al2O3 CaO MgO Ni 





























Table 1-8. Typical chemical analysis of slag in the water quenching clinker (mass%) 
C S SiO2 FeO Al2O3 CaO MgO T-Ni 
0.36 0.05 54.7 7.5 2.0 4.4 29.1 0.39 
25 
Table 1-9. Typical chemical analysis of the ferro-nickel (mass%) 
C Si P S Ni Co Cr Slag  
0.03 0.01 0.02 0.44 22.52 0.46 0.24 2.54 
 
Table 1-10. Typical chemical analysis of NAS Sand and NAS Fine Sand (mass%) 
 SiO2 FeO Al2O3 CaO MgO NiO 
NAS Sand 53.7 6.4 2.5 5.2 28.5 0.23 
NAS Fine Sand 54.0 6.5 3.0 5.7 27.0 0.28 
 




料とガスの顕熱＝約 35％；2) Ni，Fe の還元熱，石灰石･結晶水の分解熱等に使われる反
応熱＝約 22％；3) 付着水の蒸発潜熱＝約 11％からなる。エネルギー源は主に無煙炭と石
炭の燃焼熱であり，高価な電気エネルギーを使わない利点が挙げられる。無煙炭，石炭, 重
油の燃焼熱の合計は約 135 (×104 kcal/ore-t)であり，鉱石のNi品位を 2.3％，Ni回収率
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Fig. 1-23. Classification of the heat of combustion of rotary kiln 














Fig. 1-24. Classification of the heat of combustion in the Oheyama works. 

























































































Fig. 1-25. Schematic diagram of rotary kiln process and sticking position of  
SR and MR. 
① exhauster  ② grate pre-heater  ③ rotary kiln   ④ SR (Slag Ring)   












Fig. 1-26. Shrinkage of SR in a kiln out of operation. 
































2H2Oを 3(Mg,Ni)･2SiO2･2H2O とせざるを得なくなった。 
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6xNiO (＞800℃) ··················································································· (11) 






この根拠として，FeO による珪酸塩鉱中の NiO の置換に関しては，反応(15)が(16)式 35)
から熱力学的に右側に進みやすいことを挙げている。 
Ni2SiO4＋2FeO＝Fe2SiO4＋2NiO ··························································· (15) 

































8． 本論文の構成  
第１章では，超塩基性岩が風化作用を受けて，saprolite Ni鉱石が生成される過程とそ
の製錬法について，その概略を述べる。 
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(2)  同じ試料から鉱石，約 30mgを秤量する。 
(3)  SHIMAZU TGA-60Hに試料をセットする。雰囲気ガスとしてArを流しながら，昇
温速度 10℃/minで 1000℃まで加熱する。昇温過程での重量減量曲線と微分熱重量曲
線(DTG, mg/min)を測定する。 
(4)  重量減量曲線から全減量W(mg)を求める。 


































     Fig. 2-1. Measurement of softening temperature of ore.  
L0：original size 
L1：size after dehydration of  
serpentine at around 500～700℃ 
























































































Fig. 2-2. A typical TGA curve for saprolite Ni-ore at a heating rate of 10 °C/min  















Fig. 2-3. A typical DTG curve for saprolite Ni-ore at a heating rate of 10 °C/min  
under argon flow of 200 cc/min. 
1000 800 600 400 200 0 


































































Fig. 2-4. A typical DTA curve for saprolite Ni-ore at a heating rate of 10 °C/min  
under argon flow of 200 cc/min.  
            




Table 2-1. Typical Heat in DTA and chemical analysis of ore.  
Origin Heat in DTA (mcal/mg-ore) Chemical analysis (mass%) 
Goethite Serpentine Forsterite  SiO2 Fe Al2O3 Ni CaO  MgO  Ig.loss  M/S 
Thio   -7.009 -45.034 19.928 42.97 10.35 0.66 2.45 0.09 26.34 10.86 0.61 
Nakety  -14.155 -37.176 13.016 40.59 14.82 1.32 2.37 0.19 22.38  9.24 0.55 
Poya  -12.154 -52.217 21.919 41.95 14.83 0.93 2.48 0.10 21.14 11.62 0.50 
Teoudie   -6.156 -42.360 20.495 40.64 11.53 1.04 2.43 0.11 26.71 10.60 0.66 
Thono   -8.111 -27.739 15.116 41.79 15.57 1.20 2.40 0.09 19.34 10.77 0.46 
Gee  -6.924 -45.440 18.772 43.06 11.72 2.29 2.23 0.29 22.77 10.74 0.53 
Buli   -6.136 -24.870 12.650 45.53 11.67 1.43 2.37 0.35 22.64  8.90 0.50 



































Fig. 2-5. Relation between Fe contents of ore and endothermic heat in DTA 






Fig. 2-6. Relation between MgO contents of ore and endothermic, exothermic  
heat in DTA of serpentine, forsterite, respectively.  
























































Table 2-2. Softening temperature by the origin of ore.  
Origin SiO2 Fe Al2O3 Ni CaO MgO M/S Softening Temperature (℃) 
Thio 42.07  9.76 0.49 2.34 0.03 27.71 0.66 1378 
Nepoui 45.69  8.01 0.74 2.33 0.19 27.68 0.61 1391 
Poya 45.74  9.06 0.49 2.16 0.08 26.09 0.57 1365 
Nakety 41.54 12.95 0.94 2.25 0.12 24.06 0.58 1345 
Teoudie 41.61 10.85 0.76 2.17 0.11 26.39 0.63 1359 
Thono 40.78 14.38 1.13 2.17 0.12 22.18 0.54 1343 
Buli 44.80 11.95 1.43 2.19 0.03 23.04 0.51 1356 
Pomalaa 45.67 10.73 1.71 2.04 0.47 22.86 0.50 1338 















Fig. 2-7. Relation between Fe contents of ore and softening temperature.  
 
R2＝0.653 

































Fig. 2-8. Relation between MgO contents of ore and softening temperature.  
 
3-4． XRD 















        Fig. 2-9. XRD analysis for the New Caledonia ore.  
 
R2＝0.799 























































Table 2-3. XRD powder diffraction data of New Caledonia ore. 
2θ (°) d (Å) I/I0 Half-value  width(°) 
Intensity 
(Counts) Mineral 
11.620 7.6094  14 0.000 138 T 
12.023 7.3552 100 0.247 977 S 
19.220 4.6142  11 0.304 103 S 
20.793 4.2685  24 0.188 238 Q 
24.284 3.6622  58 0.257 570 S 
26.578 3.3511  86 0.165 841 Q 
35.600 2.5198  19 0.289 190 Q 
36.463 2.4622  25 0.446 247 Q 
36.800 2.4404  12 0.274 118 Q 
50.066 1.8204  10 0.185 101 Q 



















































Table 2-4. XRD powder diffraction data of Indonesia ore. 
2θ (°) d (Å) I/I0 Half-value  width(°) 
Intensity 
(Counts) Mineral 
12.031 7.3505  48 0.311 354 S 
20.786 4.2699  20 0.190 149 Q 
24.260 3.6658  22 0.000 161 S 
26.577 3.3513 100 0.148 735 Q 
33.036 2.7093  15 0.111 111 G 
35.360 2.5364  17 0.189 125 Q 
35.580 2.5212  28 0.320 208 Q 
35.920 2.4981  14 0.178 105 Q 
36.480 2.4610  16 0.236 115 Q 
50.096 1.8194  17 0.149 126 Q 




Table 2-5に示した生鉱石A, BのSEM観察視野内(2.4×1.8mm) に含まれる約200点
について SEM-EDS分析を行い，鉱物の化学組成を求めてTable 2-6，2-7に示した。Ni
鉱石は主に珪酸塩，goethite，遊離シリカからなり，極少量の spinel，粘土鉱物，Mn酸
化物を含んでいる。珪酸塩を同定する場合，X線回折 1)と熱分析 2)によって鉱石中の talc
は少ないことが分かっているので，次のように珪酸塩を分類した。1) 蛇紋岩：Mg2+＋Fe3+
＜65 atom%そしてMg2+＋Fe3+＞45 atom%; 2) 蛇紋岩化されていない橄欖岩：Mg2+＋
Fe3+≧65 atom%かつFe3+≦10 atom%; 3) 高-Fe珪酸塩：Mg2+＋Fe3+≧65 atom%かつFe3+
≧10 atom%; 4) 滑石：Mg2+＋Fe3+≦45 atom%。尚，goethite，遊離シリカについては SEM
定量分析値が大きく変化しないので，測定しなかった。 
 
Table 2-5. Chemical composition of ores. 
Ore SiO2 Fe Al2O3 Ni CaO MgO Cr2O3 Ig. loss 
A 40.58 14.67 1.57 2.07 0.14 20.98 1.21 10.79 
























H-Fe     
Silicate 






minerals H-MgO L-MgO Av 
Mass 
% 
MgO  38.47  17.53  29.08  None 16.52  8.27  None 6.29  9.89  21.63  
Al2O3  0.81  2.14  1.40    2.34  2.92   2.69  18.15  24.45  
SiO2  48.68  45.97  47.47    53.69  37.96   11.30  1.26  40.70  
CaO  0.18  0.32  0.24    0.36  0.36   0.31  0.23  0.24  
Cr2O3  0.39  0.60  0.48    0.65  0.72   0.37  43.77  0.41  
MnO 0.44  0.87  0.63    0.25  0.65   39.84  4.81  0.58  
Fe2O3  8.04  28.78  17.34    22.68  45.64   17.75  21.17  9.51  
NiO  3.00  3.79  3.35    3.51  3.48   18.84  0.73  2.47  
CoO         2.61    
Atom 
% 
MgO  50.89  28.49  40.84    25.52  17.40   10.53  22.12  31.95  
Al2O3  0.43  1.45  0.89    1.32  2.86   1.79  16.06  15.09  
SiO2  43.17  52.34  47.28    61.77  46.20   12.69  1.88  42.01  
CaO 0.17  0.39  0.27    0.52  0.45   0.36  0.37  0.26  
Cr2O3  0.13  0.29  0.20    0.23  0.38   0.17  26.00  0.17  
MnO  0.33  0.77  0.53    0.35  1.50   38.15  6.12  0.51  
Fe2O3  2.74  12.76  7.23    7.73  27.23   16.75  26.58  7.97  
NiO  2.15  3.53  2.77    2.56  3.98   17.17  0.88  2.05  
CoO          2.39    

















mineral H-MgO L-MgO Av 
Mass 
% 
MgO  38.46  29.20  36.83  47.80  23.23  22.44  10.40  5.57  12.93  None 
Al2O3  1.13  1.56  1.21  0.79  3.98  1.44  1.01  3.20  18.48    
SiO2  47.18  44.76  46.76  41.65  54.62  36.20  50.85  11.61  2.40    
CaO 0.19  0.39  0.23  0.08  11.00  0.23  0.26  0.48  0.34    
Cr2O3  0.46  0.65  0.49  0.18  1.12  0.58  0.54  0.48  44.92    
MnO 0.42  0.62  0.46  0.36  0.95  0.86  0.38  31.14  5.29    
Fe2O3  9.14  17.95  10.69  8.34  3.69  33.83  1.66  20.52  14.36    
NiO 3.01  4.87  3.34  0.79  1.41  4.44  34.88  24.55  1.29    
CoO        2.45     
Atom 
% 
MgO  51.29  42.08  49.66  60.58  32.32  38.23  15.65  9.23  28.05    
Al2O3  0.58  1.07  0.66  0.40  2.19  0.77  0.62  2.17  16.05    
SiO2  41.55  47.79  42.65  35.41  50.97  38.72  52.35  13.31  3.18    
CaO 0.18  0.45  0.22  0.07  11.00  0.32  0.29  0.59  0.53    
Cr2O3  0.16  0.27  0.18  0.06  0.41  0.23  0.22  0.22  26.44    
MnO  0.34  0.44  0.36  0.26  0.75  0.82  0.33  30.13  6.63    
Fe2O3  3.47  5.03  3.75  2.67  1.30  16.54  1.43  19.21  17.66    
NiO  2.43  2.89  2.51  0.54  1.06  4.37  29.11  22.85  1.46    
CoO                2.30      
Number 98 21 119 3 1 6 5 3 11 0 
 





















Table 2-8. Chemical analysis of T-Fe, Fe2+ and Fe3+ in ore. 
Origin  T-Fe Fe2+  Fe3+  
Thio   9.64 0.49  9.15 
Nepoui   7.73 0.60  7.13 
Karembe  10.86 0.41 10.45 
Kouaoua  21.97 0.52 21.45 
Kabaena  13.06 0.34 12.72 
Pomalaa  12.39 0.80 11.59 
Buli  11.94 0.96 10.98 
Mornopo  10.97 0.39 10.58 
Narra  14.37 0.49 13.88 















































































































Sieve opening (mm) 






















































































Sieve opening (mm) 






























Table 2-9. Weight of every sieve (mass%) 
Sieve opening (mm) New Caledonia Indonesia 
＋9.52 20.43  18.42  
9.52～5.00 14.57  11.41  
5.00～2.80 9.57  9.83  
2.80～2.00 4.69  4.45  
2.00～1.00 8.42  6.91  
1.00～0.50 6.20  4.23  
0.50～0.25 5.51  4.01  
0.25～0.149 3.82  3.69  
0.149～0.106 2.77  2.82  
0.106～0.075 2.77  3.33  
0.075～0.045 4.47  4.59  
0.045～0.025 3.50  4.50  
-0.025 13.27  21.81  



































Goethite (FeO･OH)重量＝脱水重量×(2×55.85＋3×16＋18)／(18×2)×(S1/ S0) ····· (1) 
従来法でgoethiteの結晶水の重量を求める場合，脱水の開始点(left unit)をFig. 2-2のA’， 


























   Table 2-9. Chemical analysis of ore (mass%) 
Origin SiO2 Fe Al2O3 CaO MgO Cr2O3 M/S 



































Fig. 2-13. A typical DTG curve for rehydrated saprolite Ni-ore at a heating  
















Fig. 2-14. Division of DTG curve for saprolite Ni-ore into the dehydrated area  










































































































Oxygen ions：hexagonal close-packing*1 
Number of metal ions：octahedral sites of oxygen (M1+M2)*2 ×1/2 
Number of silicon ions：tetrahedral sites of oxygen ×1/8 
*1：sequence of oxygen packing (ABABAB･･･････) 
*2：average distance between metal and oxygen：M2＞M1. 
M：metal (Mg, Fe, Ni･････) 
 
Fig. 2-15. Schematic illustration of olivine structure. 5) 
 
 










































Mg2+, Fe2+, Ni2+ 
OH layer 
Octahedral sheet 
Tetrahedral sheet Si4+ 








Mg3Si2O5(OH)4＋5H2O＝3Mg2+＋2H4SiO4＋6OH- ········································· (2)  
Mg3(Si2O5)(OH)4＋xNi2+＋(2y/3)Fe3+＝(Mg3-x-2y/3NixFe2y/3) (Si2O5)(OH)4＋(x＋2y/3)Mg2+










Mg3Si2O5(OH)4＝Mg3-xSi2O5-x(OH)4＋x(Mg2+＋O2-) ········································ (4) 
x(O2-＋H2O)＝2xOH- ················································································· (5) 
(4)と(5)式を組み合わせると(6)式が得られる。 







Table 2-6と 2-7に示したように，非化学量論的な二次蛇紋岩を SEM-EDS定量分析値


























X＝(MgO＋2.0Fe2O3＋NiO＋CaO＋MnO＋2.0Cr2O3)/(SiO2＋2.0Al2O3) ············ (7) 
ここで，各分子はモル(%)を表し，Al3+ は四面体位置に存在すると仮定した。 














































Fig. 2-18. Relation between Mg2+＋Fe3+ (atom%) and concentration of point  
















Fig. 2-19. Relation between Mg2+＋Fe3+ (atom%) and concentration of point 
defects in non-stoichiometric serpentine in Ore-B.  

















































































そして最終的に最も安定で自然な hematite Fe2O3に変化する。 


















Table 2-10. Typical relation pH and relative depth from the surface 
to the bottom (m) 
Zone pH Relative depth from the surface to the bottom (m) 
Crust ＜4 0 
Laterite 4～7 0～5 
Transional zone around 7 5～6 
Saprolite 7～10 6～10 


















Fig. 2-20. Typical relation between pH in the descending water and relative 
depth from the surface to the bottom (m).12) 
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Table 2-11. Classification of silicate by the basal spacing.2) 
Basal spacing (Å) Phyllo-silicate 




























Table 2-12. Quantitative analysis of high Ni-silicate in Ore-B at 800℃ (1.2A0). 
 Mass% Atom% 
1 2 3 1 2 3 
MgO 34.38 30.32 31.70 45.30 41.04 42.41 
Al2O3 0.72 0.67 0.56 0.38 0.36 0.30 
SiO2 46.14 45.81 46.60 40.78 41.59 41.82 
CaO 0.24 0.06 0.33 0.22 0.06 0.32 
Cr2O3 0.02 0.41 0.15 0.01 0.15 0.05 
MnO  0.21 0.39 0.51 0.16 0.30 0.39 
FeO  5.88 6.37 5.87 4.34 4.83 4.41 

























Table 2-13. Quantitative analysis of spinel in Ore-A at 1050℃ (1.2A0). 
 Mass% Atom% 
1 2 1 2 
MgO 9.31  12.19  20.92  27.41  
Al2O3 11.75  18.37  10.44  16.33  
SiO2 4.22  0.77  6.36  1.16  
CaO 0.60  0.22  0.98  0.36  
Cr2O3 48.45  47.60  28.87  28.39  
MnO 6.51  3.89  8.31  4.97  
FeO 18.77  16.68  23.65  21.05  
NiO 0.39  0.28  0.47  0.34  
 
次に，メタルまで還元されていない goethiteの存在状況を示した。先ず，Fig. 2-25 




























Table 2-14. Quantitative analysis of the phase of around goethite in Ore-A  
at 600℃ (1.2A0). 
Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
Mass 
(%) 
MgO  2.80  8.72  8.92  10.83  16.04  14.80  1.82  2.21  8.93  31.01  29.85  
Al2O3 0.77  2.91  2.50  3.08  2.08  1.44  0.62  0.77  3.69  1.78  1.91  
SiO2 4.74  37.64  41.22  47.20  45.91  50.98  2.66  3.57  36.71  49.95  50.16  
CaO  0.10  0.82  0.86  1.09  1.17  3.84  0.26  0.30  0.85  0.80  0.91  
Cr2O3 0.29  0.20  0.46  0.29  0.25  0.25  0.22  0.21  0.45  1.13  0.68  
MnO 2.70  0.53  0.44  0.63  0.32  0.27  0.12  0.52  0.27  0.22  0.57  
FeO  86.53  44.81  40.35  34.84  30.30  23.98  92.64  91.03  45.06  11.07  12.06  
NiO 1.06  3.40  4.43  1.23  3.09  3.61  0.97  0.57  3.18  3.14  2.97  
Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
Atom 
(%) 
MgO  4.85  13.70  13.92  16.51  23.60  21.63  3.19  3.85  14.08  41.53  40.17  
Al2O3 0.52  1.81  1.54  1.85  1.21  0.83  0.43  0.53  2.30  0.94  1.01  
SiO2 5.51  39.68  43.15  48.24  45.34  49.96  3.12  4.18  38.83  44.88  45.27  
CaO  0.13  0.92  0.97  1.19  1.24  4.03  0.33  0.38  0.96  0.77  0.88  
Cr2O3 0.13  0.08  0.19  0.12  0.10  0.10  0.10  0.10  0.19  0.40  0.24  
MnO 2.66  0.47  0.39  0.54  0.27  0.23  0.12  0.51  0.24  0.17  0.43  
FeO  84.12  39.50  35.32  29.78  25.02  19.65  91.03  89.03  39.86  8.32  9.10  
NiO 0.99  2.89  3.73  1.01  2.45  2.85  0.92  0.53  2.70  2.27  2.16  
Mineral G H-Fe-S H-Fe-S H-Fe-S H-Fe-S H-Fe-S G G H-Fe-S S S 




























Fig. 2-26. SEM image of the phase of around goethite in Ore-A at 800℃ (1.2A0). 
 















Table 2-15. Quantitative analysis of the phase of around goethite in Ore-A  
at 800℃ (1.2A0). 
Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Mass 
(%) 
MgO 39.48 34.99 6.86 2.37 3.13 5.89 13.84 22.34 27.94 
Al2O3 1.30 1.38 1.00 1.02 0.97 1.55 1.74 2.39 2.04 
SiO2 48.52 50.30 11.44 1.27 2.09 15.31 54.81 49.05 49.09 
CaO  0.39 0.21 0.61 0.00 0.18 0.99 1.90 1.01 1.83 
Cr2O3 0.26 0.20 0.46 0.26 0.40 0.34 0.85 0.65 0.73 
MnO 0.18 0.61 1.58 2.06 1.75 1.77 0.57 0.39 0.24 
FeO  8.59 10.55 72.31 85.53 87.79 69.48 22.27 19.95 14.83 
NiO  0.46 1.09 4.45 5.72 2.05 4.00 3.12 3.24 2.50 
Point 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Atom 
(%) 
MgO 50.26 45.58 11.40 4.16 5.44 9.80 20.38 31.54 38.01 
Al2O3 0.66 0.71 0.66 0.70 0.67 1.02 1.01 1.33 1.10 
SiO2 41.44 43.96 12.75 1.50 2.44 17.09 54.12 46.44 44.81 
CaO  0.35 0.20 0.73 0.00 0.22 1.18 2.01 1.03 1.79 
Cr2O3 0.09 0.07 0.20 0.12 0.18 0.15 0.33 0.24 0.27 
MnO 0.13 0.45 1.49 2.05 1.72 1.68 0.47 0.31 0.18 
FeO  6.14 7.71 67.44 84.13 85.55 64.85 18.39 15.80 11.32 
NiO  0.32 0.76 3.99 5.41 1.92 3.59 2.48 2.47 1.83 
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第3章  ニッケル鉱石の加熱変化と軟化現象 
1.  緒言 
















とによってダムリングの付着を防止できると報告している。次に，A. Chatterjee4) は Tata
製鉄のパイロット･キルン(直径 1.25mφ×長さ 13m)で連続式の実験を行い，鉱石と石炭の



















2.  実験方法 







Fe2O3＋NiO＋4C＝2Fe＋Ni＋4CO ···················································· (1) 
 
Table 3-1. Chemical composition of ore (mass%). 
Ore SiO2 Fe Al2O3 Ni CaO MgO Cr2O3 Ig.loss 
A 40.58 14.67 1.57 2.07 0.14 20.98 1.21 10.79 
B 39.53  9.84 0.49 2.29 0.12 30.08 0.83 11.55 
 
Table 3-2. Chemical composition of anthracite (mass%). 
I.M Ash V.M F.C P S Kcal/Kg 
4.0 12.3 6.4 77.3 0.004 0.14 6240 
 
Table 3-3. Chemical composition of limestone (mass%). 
Ig. loss SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO P S 
43.63 0.29 0.10 0.15 55.08 0.37 0.004 0.007 
 
乾燥後，内装ペレットをMo線の籠に入れて，Mo線で吊るし，Fig. 3-1に示した急冷落下炉


























1．Check valve 11．Ball valve 
2．Solenoid operated valve 12．Water tank for quench 
3．Gas outlet  13．Thermo-couple 
4．Pressure gauge  14．Control board 
5．Cooling water inlet  15．Pressure switch 
6．MoSi2 heater  16．Cooling water outlet 
7．Lever for drop of samples  17．Butterfly valve 
8．Alumina tube (50mmφ)  18．Vacuum pump 
9．Mo wire (0.5mmφ)  19．Gas inlet 
10．Mo basket  20．Gas flow meter 
 21．Gas cylinder 









Table 3-4. Chemical composition of Ore-IB (mass%). 





Rock 8.55 47.37 7.55 1.03 2.06 0.59 0.63 27.68 0.584 35.7 66.4 
Mud 9.67 39.28 18.73 1.58 2.64 1.06 0.63 17.04 0.434 82.2 33.6 
Blend 8.92 44.65 11.31 1.21 2.25 0.75 0.63 24.10 0.534 51.3  
 





Table 3-5. Chemical composition of Ore-NT (mass%). 
Ig. loss SiO2 Fe Al2O3 Ni CaO MgO M/S A0(kg/t) 
10.31 42.57 12.96 0.95 2.54 0.06 23.22 0.545 58.7 
 
3.  実験結果 
3-1.  SEM-EDS分析 
3-1-1.  還元された goethiteの形状 
鉱石A, Bに 0.8A0を添加して，還元された goethiteの形状を比較した。Fig. 3-2，3-3に
示す鉱石A，Bともに goethiteの結晶水が 300℃付近から放出されて，Fe2O3になり，600℃



































   1150℃           1200℃          1250℃ 
Fig. 3-2. Shape of reduced goethite in Ore-A in various temperatures (0.8A0). 
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3-1-2.  非化学量論的な蛇紋岩の再結晶反応 
3-1-2-1.  Ore-A 
第二章 2-2節で述べた示差熱分析では，鉱石Aでも 800℃付近に，serpentineの olivine















Fig. 3-4. SEM micrograph of mineral in Ore-A at 900℃ (1.2A0, ×100). 
 
Table 3-6. Chemical composition of mineral in Ore-A at 900℃ (atom%). 
Elements 1 2 3 
MgO 54.03 57.88  37.56  
Al2O3 0.34 0.31  2.27  
SiO2 39.21 37.39  42.41  
CaO 0.07 0.30  0.70  
Cr2O3 0.06 0.12  0.03  
MnO 0.14 0.20  0.15  
FeO 4.51 3.38  14.22  














3-1-2-2.  Ore-B 
















Fig. 3-5. SEM micrograph of olivine in Ore-B at 900℃ (1.2A0, ×1000). 
 
Table 3-7. Chemical composition of mineral in Ore-B at 900℃ (atom%). 
Elements 1 2 3 4 5 6 
MgO 59.44 49.72 45.14 43.36 42.47 45.56 
Al2O3  0.27  0.43  0.54  0.62  0.48  0.47 
SiO2 34.77 39.23 40.09 45.61 42.92 44.65 
CaO  0.03  0.58  0.90  0.76  1.77  0.99 
Cr2O3  0.09  0.14  0.15  0.07  0.05  0.02 
MnO  0.14  0.37  0.29   0.18  0.06 
FeO  4.72  8.27 10.09  8.13  5.90  3.05 


















3-1-3.  炭材添加量と液相の発生との関係 
3-1-3-1.  Ore-A 
炭材添加量が少ないと未還元のFeOが多いために，軟化が進むが，炭材を 0.8A0 (Fig. 3-6，
















   Fig. 3-6. SEM micrograph of ore-A at 1250℃ (0.8A0, ×100).  
Table 3-8. SEM quantitative analysis values (atom%) of ore-A at 1250℃ (0.8A0).   
Elements  1 2 3 4 5 6 
MgO  45.49 47.14 49.06 36.23 39.42 20.18 
Al2O3  1.62  1.14  1.21  1.91  0.84  2.90 
SiO2 44.53 40.92 39.59 51.49 50.16 64.29 
CaO   2.53  1.83  1.93  3.68  0.59  5.26 
Cr2O3  0.32  0.25  0.51  0.25  0.44  0.23 
MnO   0.55  0.59  0.45  0.53  0.64  0.42 
FeO   4.51  6.66  6.76  5.25  7.06  6.44 
NiO   0.47  1.48  0.49  0.67  0.86  0.28 



























Fig. 3-7. SEM micrograph of ore-A at 1250℃ (1.2A0, ×100). 
 
Table 3-9. SEM quantitative analysis values (atom%) of ore-A at 1250℃ (1.2A0).  
Elements  1 2 3 4 5 
MgO  38.15 32.84 35.70  1.30 16.99 
Al2O3  0.87  2.17  1.02  0.48 18.94 
SiO2 51.68 49.85 50.98  1.19 33.61 
CaO   1.98  4.09  3.20  0.17  8.95 
Cr2O3  0.35  0.33  0.43  0.09  5.32 
MnO   0.24  0.45  0.45  0.36  0.06 
FeO   6.48  9.69  7.54 74.64 15.32 
NiO   0.26  0.58  0.69 21.78  0.82 


























  Fig. 3-8. SEM micrograph of ore-A at 1250℃ (2.0A0, ×100). 
 
Table 3-10. SEM quantitative analysis values (atom%) of ore-A at 1250℃ (2.0A0).  
Elements  1 2 3 4 5 6 
MgO  54.35 51.66 41.94 45.07  21.83 
Al2O3  0.76  0.74  0.91  1.43   1.72 
SiO2 37.53 37.67 46.17 44.32  45.56 
CaO   1.64  1.77  1.90  2.14  19.67 
Cr2O3  0.25  0.39  0.48  0.26   0.33 
MnO   0.59   0.22  0.43   0.86 
FeO   4.16  6.43  4.36  4.75   8.14 
NiO   0.72  1.35  4.02  1.58   1.89 
Mineral Serpentine- anhydride 
Serpentine- 













3-1-3-2.  Ore-B 


















 Fig. 3-9. SEM micrograph of ore-B at 1250℃ (0.8A0, ×100). 
 
Table 3-11. SEM quantitative analysis values (atom%) of ore-B at 1250℃ (0.8A0).  
Elements 1 2 3 4 5 
MgO 57.95 60.87 48.95 43.48  1.92 
Al2O3  0.40  0.24  0.57  0.57  1.10 
SiO2 36.08 33.45 36.80 45.62  0.80 
CaO  0.58  0.03  1.87  4.36  0.43 
Cr2O3  0.02   0.33  0.28  0.31 
MnO  0.20  0.49  0.35  0.35  0.42 
FeO  3.85  4.14  7.96  4.08 87.31 
NiO  0.30  0.14  2.53  0.55  6.60 

























Fig. 3-10. SEM micrograph of ore-B at 1250℃ (1.2A0, ×100). 
 
Table 3-12. SEM quantitative analysis values (atom%) of ore-B at 1250℃ (1.2A0).  
Elements 1 2 3 4 5 6 
MgO  61.81 60.69 62.75 50.97 45.73 43.77 
Al2O3  0.34  0.34  0.30  0.86  0.59  0.71 
SiO2 30.97 31.33 32.54 42.48 38.55 46.00 
CaO   0.15  0.21  0.11  1.69  2.12  1.53 
Cr2O3   0.04  0.05  0.13  0.12  0.20 
MnO   0.27  0.09   0.46  0.21  0.36 
FeO   5.80  6.61  3.91  2.67 10.33  5.53 
NiO   0.67  0.69  0.35  0.74  2.35  1.89 




































Fig. 3-11. SEM micrograph of ore-B at 1250℃ (2.0A0, ×100). 
 
Table 3-13. SEM quantitative analysis values (atom%) of ore-B at 1250℃ (2.0A0).  
Elements 1 2 3 4 5 6 7 8 
MgO  57.76 57.97 59.87 56.01 46.67 42.57 42.59 41.96 
Al2O3  0.39  0.44  0.34  0.30  0.88  0.95  0.59  0.77 
SiO2 35.09 35.49 33.85 32.46 36.81 49.26 49.07 50.64 
CaO   0.52  1.23  0.11  0.16  1.41  3.25  2.69  3.28 
Cr2O3  0.02  0.11  0.05  0.15  0.29  0.24  0.21  0.10 
MnO   0.19  0.07  0.19  0.29  0.50  0.36  0.13  0.32 
FeO   5.41  4.13  4.98  9.88  7.47  2.47  4.15  2.70 
NiO  0.63  0.56  0.62  0.75  5.96  0.90  0.57  0.24 
Mineral Olivine Olivine Olivine Olivine Serpentine- 
anhydride 















3-1-4.  石灰石と液相の発生との関係 

















Fig. 3-12. SEM micrograph of assimilation of limestone in ore-A at 1050℃ 
(1.2A0，×1000). 
 
Table 3-14. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
assimilation of limestone in ore-A at 1050℃. 
Elements  1 2 3 
MgO  31.41 25.89  7.89 
Al2O3   1.15  0.86  1.38 
SiO2  50.59 34.08 11.91 
CaO   0.27 26.06 62.77 
Cr2O3   0.19  0.24  0.03 
MnO   0.42   0.66 
FeO  13.32 11.91 13.08 
NiO   2.65  0.96  2.28 



















Fig. 3-13. SEM micrograph of assimilation of limestone in ore-A at 1200℃ 
(1.2A0，×1000). 
 
Table 3-15. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
assimilation of limestone in ore-A at 1200℃. 
Elements  1 2 3 4 5 6 
MgO  46.83 34.37 33.82 31.80 18.89 14.77 
Al2O3   0.41  1.18  0.68  1.18  1.26  0.74 
SiO2  39.53 44.38 49.12 41.80 33.86 64.04 
CaO   0.62  3.16  8.11 18.37 27.92  6.43 
Cr2O3   0.13  0.11  0.16  0.18  0.17  0.34 
MnO   1.25  1.28  1.10  0.33  0.34  0.14 
FeO   9.30 13.67  6.15  5.55 14.44 12.12 
NiO   1.93  1.86  0.85  0.79  3.13  1.43 
Mineral Serpentine- anhydride Pyroxene Pyroxene 
Serpentine- 





















Fig. 3-14. SEM micrograph of assimilation of limestone in ore-A at 1250℃ 
(1.2A0，×1000). 
 
Table 3-16. SEM quantitative analysis values (atom%) in the assimilation of  
limestone in ore-A at 1250℃. 
Elements 1 2 3 4 5 6 
MgO 28.24 23.48 16.52  6.73 12.01 20.40 
Al2O3  1.34  2.69  2.42  0.47  3.29  3.18 
SiO2 49.53 45.98 41.08 20.03 27.44 46.13 
CaO 14.55 22.92 35.70 57.53 23.21 20.04 
Cr2O3  0.54  0.70   0.31  0.29  0.70 
MnO  0.44  0.23  0.20  0.53  0.20  0.25 
FeO  5.02  3.55  3.39 13.48 32.98  8.97 
NiO  0.34  0.44  0.70  0.92  0.58  0.33 








3-1-4-2.  Ore-B 
Fig. 3-15とTable 3-17に示すように，点 2のCaO＝20.04%に比べて，約 5μm離れた 1














Fig. 3-15. SEM micrograph of assimilation of limestone in ore-B at 1200℃ 
(1.2A0，×1200). 
 
Table 3-17. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
assimilation of limestone in ore-B at 1200℃. 
Elements 1 2 
MgO 46.55 39.99 
Al2O3  0.84  0.38 
SiO2 39.81 31.69 
CaO  0.49 20.01 
Cr2O3  0.13  0.12 
MnO  0.47  0.18 
FeO  8.51  5.65 
NiO  3.19  1.96 




















Fig. 3-16. SEM micrograph of assimilation of limestone in ore-B at 1250℃ 
(1.2A0，×1000). 
 
Table 3-18. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
assimilation of limestone in ore-B at 1250℃. 
Elements 1 2 3 
MgO 33.60 25.60 51.86 
Al2O3  0.48  0.76  0.53 
SiO2 34.58 46.78 38.36 
CaO 17.33 21.15  2.68 
Cr2O3  0.22  0.03  0.07 
MnO  0.16  0.10  0.32 
FeO 10.64  4.16  4.86 
NiO  2.99  1.42  1.32 



























Fig. 3-17. SEM micrograph of assimilation of limestone in ore-B at 1300℃ 
(1.2A0，×2000). 
 
Table 3-19. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
assimilation of limestone in ore-B at 1300℃.  
Elements 1 2 3 4 
MgO 28.48 36.86 38.83 55.35 
Al2O3  0.79  0.74  0.82  0.77 
SiO2 49.85 50.00 49.68 39.14 
CaO 19.22  9.69  8.34  1.70 
Cr2O3  0.19  0.18  0.37  0.08 
MnO  0.30  0.23  0.27  0.16 
FeO  0.61  1.44  1.59  2.00 
NiO  0.56  0.86  0.10  0.80 






3-1-5.  遊離シリカとの反応 
3-1-5-1.  Ore-A 
Fig. 3-18とTable 3-20に示すように，1200℃で点 2，4の quartzとその周辺の点 1，3
















Fig. 3-18. SEM micrograph of assimilation of free-quartz in ore-A at 1200℃ 
(1.2A0，×2000). 
 
Table 3-20. SEM quantitative analysis values (atom%) in the assimilation of  
free-quartz in ore-A at 1200℃. 
Elements 1 2 3 4 5 6 
MgO 33.92  2.35 28.93  3.02 33.13 31.30 
Al2O3  1.33  0.45  1.30  0.45  1.06  1.22 
SiO2 51.29 95.09 54.79 94.10 51.59 47.73 
CaO  1.89  0.13  2.23  0.22  3.11  2.25 
Cr2O3  0.22   0.21  0.10  0.32  0.33 
MnO  0.38  0.09  0.39  0.31  0.45  0.31 
FeO  9.94  1.49 11.15  1.46  9.30 14.84 
NiO  1.03  0.40  1.00  0.34  1.04  2.01 




Fig. 3-19とTable 3-21に示すように，1250℃になると，点 1，2の quartzとその周辺の点














Fig. 3-19. SEM micrograph of assimilation of free-quartz in ore-A at 1250℃ 
(1.2A0，×1000). 
 
Table 3-21. SEM quantitative analysis values (atom%) in the assimilation of 
free-quartz in ore-A at 1250℃. 
Elements 1 2 3 4 5 
MgO  0.72  2.40 36.96 34.76 35.67 
Al2O3  0.48  1.27  0.73  0.63  0.65 
SiO2 97.51 91.57 48.35 50.69 49.59 
CaO  0.25  1.90  3.87  3.99  2.78 
Cr2O3  0.04  0.09  0.50  0.54  0.45 
MnO  0.03  0.16  0.44  0.55  0.40 
FeO  0.42  2.13  8.51  8.64  9.33 
NiO  0.55  0.48  0.64  0.20  1.12 








3-1-5-2.  Ore-B 
Fig. 3-20とTable 3-22に示すように，点 1の serpentine-anhydrideと点 3の quartzが













Fig. 3-20. SEM micrograph of assimilation of free-quartz in ore-B at 1250℃ 
(1.2A0，×2000). 
 
Table 3-22. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
assimilation of free-quartz in ore-B at 1250℃. 
Elements 1 2 3 
MgO 49.92 38.98  7.39 
Al2O3  0.87  0.58  0.55 
SiO2 39.69 47.54 90.03 
CaO  1.23  1.81  0.43 
Cr2O3  0.14  0.13  0.11 
MnO  0.22  0.34  0.23 
FeO  5.87  8.65  1.26 
NiO  2.07  1.96  







Fig. 3-21とTable 3-23に示すように，1300℃になると，点 1の quartzが溶融して点 3














Fig. 3-21. SEM micrograph of assimilation of free-quartz in ore-B at 1300℃ 
(1.2A0，×2000). 
 
Table 3-23. SEM quantitative analysis values (atom%) in the  
of free-quartz in ore-B at 1300℃. 
Elements 1 2 3 
MgO  0.62 18.44 43.32 
Al2O3  0.36  1.87  0.66 
SiO2 97.62 74.09 49.07 
CaO  0.06  4.34  2.75 
Cr2O3  0.13  0.14  0.16 
MnO  0.36  0.33  0.36 
FeO  0.46  0.59  2.59 
NiO  0.39  0.20  1.08 







3-1-6.  スピネルとの反応 
3-1-6-1.  Ore-A 
Fig. 3-22とTable 3-24に示すように，点 4, 5の spinelに含まれるAl2O3とFeOが点 1
















Fig. 3-22. SEM micrograph of spinel in ore-A at 1050℃  
(1.2A0，×2000). 
 
Table 3-24. SEM quantitative analysis values (atom%) of spinel in ore-A at 1050℃. 
Elements 1 2 3 4 5 
MgO 55.09 41.84 30.51 20.92 27.41 
Al2O3  0.29  3.05  1.18 10.44 16.33 
SiO2 40.15 43.10 39.10  6.36  1.16 
CaO  0.08  0.80  0.91  0.98  0.36 
Cr2O3  0.20  0.51  0.24 28.87 28.39 
MnO  0.18  0.26  0.51  8.31  4.97 
FeO  3.59 10.22 25.31 23.65 21.05 
NiO  0.42  0.23  2.24  0.47  0.34 
Mineral Serpentine- anhydride Pyroxene 
Serpentine- 




3-1-6-2.  Ore-B 
Fig. 3-23とTable 3-25に示すように，点 1, 2の spinelの周辺部に点 3のようなFe，Ni
濃度が高いmetal濃集部が生成している。これは，還元によって生成したmetallicの Fe，
Niが spinelから排出されたものと考えられる。尚，鉱石Bにおいては，spinel との反応が














      Fig. 3-23. SEM micrograph of spinel in ore-B at 1250℃ 
(1.2A0，×2000).  
 
Table 3-25. SEM quantitative analysis values (atom%) of spinel in ore-B at 1250℃. 
Elements 1 2 3 
MgO 23.42 40.39 17.23 
Al2O3 11.98 12.45  1.03 
SiO2  1.20  5.27 12.17 
CaO  0.31  0.20  0.64 
Cr2O3 30.55 24.73  1.18 
MnO  9.93  6.33  0.60 
FeO 21.98 10.01 62.37 
NiO  0.63  0.63  4.78 








3-2.  鉱石粒度と液相の発生 
石部，泥部とそのブレンド別にMgOと(Al2O3+CaO+FeO), (Al2O3+CaO)との関係をFig. 
3-24, 3-25，SEM-EDS定量分析値をTable 3-26，3-27，3-28に示した。(Al2O3+CaO+FeO)

























Fig. 3-24. Relation between MgO and (Al2O3+CaO+FeO) in the rock, mud  
parts and blend of Ore-IB fired at 1250, 1300 and 1350℃ (1.2A0). 
 
 
































































































Fig. 3-25. Relation between MgO and (Al2O3+CaO) in the rock, mud  






















































































Fig. 3-26. Relation between fired temperature and (Al2O3+CaO) in the rock, mud  













Fig. 3-27. Relation between fired temperature and (Al2O3+CaO) in the rock, mud  



















































Table 3-26. Values of MgO, Al2O3+CaO+FeO and Al2O3+CaO (mass%)  
in the rock parts. 
1250℃ 
Point 1 2 3  Av 
MgO 33.42 31.10 33.99  32.84 
Al2O3+CaO+FeO  8.46 10.82 11.25  10.18 
Al2O3+CaO  3.75  4.60  3.83  4.06 
1300℃ 
Point 1  2  3  4   
MgO 50.60 32.85 32.26 35.69 37.85 
Al2O3+CaO+FeO  6.98  9.14  7.97  4.45 7.14 
Al2O3+CaO  0.86  3.34  6.31  4.31 3.71 
1350℃ 
Point 1  2  3  4   
MgO 32.84 32.84 13.46 33.54 28.17 
Al2O3+CaO+FeO  8.61  7.80 24.71  9.23 12.59 
Al2O3+CaO  3.19  3.43 19.47  3.01 7.28 
 
 
Table 3-27. Values of MgO, Al2O3+CaO+FeO and Al2O3+CaO (mass%)  
in the mud parts. 
1250℃ 
Point 1 2 3 4 Av 
MgO 50.11 31.87 17.94 36.17 34.02 
Al2O3+CaO+FeO 11.06 11.52 38.26  4.76 16.40 
Al2O3+CaO  0.64  2.81  3.92  2.80 2.54 
1300℃ 
Point 1  2  3  4   
MgO 24.15 25.89 30.25 32.38 28.17 
Al2O3+CaO+FeO 22.05 16.17  8.88  6.91 13.50 
Al2O3+CaO  7.38 10.15  7.97  5.73 7.81 
1350℃ 
Point 1  2  3  4  
MgO 12.95 34.04 12.95 16.51 19.11 
Al2O3+CaO+FeO 23.12  5.30 23.12 19.60 17.79 












Table 3-28. Values of MgO, Al2O3+CaO+FeO and Al2O3+CaO (mass%)  
in the blend. 
1250℃ 
Point 1 2 3 4 5 6 Av 
MgO 49.46 49.75 49.31 26.03 33.03 19.32 37.82 
Al2O3+CaO+FeO  6.96  7.21  8.45 19.80  7.21 33.88 13.92 
Al2O3+CaO  0.87  1.14  0.81  6.46  2.36  5.08 2.79 
1300℃ 
Point 1  2  3  4  5     
MgO 32.17 51.25 47.14 34.70 31.36   39.32 
Al2O3+CaO+FeO  9.82  6.09 11.50  4.74  8.18   8.07 
Al2O3+CaO  4.21  0.72  0.85  3.16  4.53   2.69 
1350℃ 
Point 1  2  3        
MgO 14.18 32.48 11.31      19.32 
Al2O3+CaO+FeO 23.73 10.67 23.94      19.45 
























次に，Fig. 3-28に示した組織写真からブレンドと泥部は 1300℃から軟化しているが，Al2O3, 


























    
 
Fig. 3-28. SEM micrograph of rock, mud parts and blend of Ore-IB fired  
























Table 3-29. Softening temperature (℃) 
 CaO/MgO 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 
Anthracite
(×A0) 
0.50 1299 1300 1284 1282 1270 1263 1275 1269 
0.75 1318 1317 1304 1299 1299 1300 1295 1293 











Fig. 3-29. Relation between softening temperature and the additions of 
limestone. 
 
4.  考察 
4-1.  Goethiteと液相発生との関係 
今回の研究では，原料の軟化に大きな影響を与えていると言われているFe6)を含んだ針鉄



































いないために未還元の FeO 濃度が高い。その結果，FeO の濃度勾配による拡散が容易にな







FeO＋CO＝Fe＋CO2 ······························································  (2) 
従って，針鉄鉱中の FeOが珪酸塩と反応してNiOを置換したり，遊離のシリカと反応して



































  Fig. 3-30. SEM micrograph of reaction boundary between goethite and silicate 
in Ore-B at 1250℃ 1.2A0 (×2000). 
 
4-2.  平衡相の同定とその重量比(%)の計算 
熱力学ソフト MELTS10) を用いて，酸素分圧 (Po2=10-10～10-13 atm)，石灰石原単位 
50kg/tに設定して 1100～1400℃での平衡相の同定とその重量比(%)を計算した。その結果を




































Fig. 3-31. Calculation of weight ratio of phase in reduction equilibrium. 
 
4-3.  蛇紋岩の再結晶と enstatiteの生成 
純粋な蛇紋岩を焼成すると，600～800℃での脱水と分解によって非晶質な蛇紋岩無水物
が発生することは確認されている。次いで，800～1000℃付近で，再結晶が起こって，必然





























































enstatite が発生する。そのために，olivine と enstatite が混合した組織が見られる。鉱石
A, Bにおいては，Figs. 3-31(a), (b)に示すように，平衡状態では olivineは 1100～1400℃で
安定に存在する。 
しかしながら，鉱石Aに含まれる低MgO･高Fe型の非化学量論的な蛇紋岩は，Fig. 3-32
の点 1のように，1300℃になってから，初めて olivineが発生することが SEM観察から分
かる。その理由は，鉱石 Aには olivineを生成するために必要なMgO源が少ないためだと













        1：Olivine   2：Enstatite   3：Melt 
Fig. 3-32. SEM micrograph of olivine occurred at 1300℃ in Ore-A (1.2A0，×300). 
 
Fig. 3-33に鉱石A を1050℃で焼成した時に出現した低MgO型で非化学量論的な蛇紋岩
の組織，そして，その SEM-EDS分析の結果を Table 3-30に示した。蛇紋岩が存在してい
たと思われる点 1, 3では，FeOが放出されて，蛇紋岩無水物が生成されている。その代わり











低MgO･高SiO2-FeO silicateが生成している。点 4, 5, 6, 7では，蛇紋岩から放出されたFeO
が silicateへ固溶している。このように，上述した SEM-EDSの結果から，高MgO型の蛇













Fig. 3-33. SEM micrograph of recrystallization of non-stoichiometric serpentine  
at 1050℃ in Ore-A (1.2A0，×2000). 
 
Table 3-30. Values of SEM quantitative analysis (mass%) in recrystallization 
of non-stoichiometric serpentine at 1050℃ in Ore-A. 
Elements 1 2 3 4 5 6 7 
MgO  42.21 34.13 42.46 21.58 19.24 15.43 19.66 
Al2O3   0.83  0.94  0.71  2.73  1.29  2.49  2.35 
SiO2  43.43 46.52 44.52 47.76 50.71 47.90 48.41 
CaO   0.22  5.31  0.63  1.43 16.49  0.99  1.05 
Cr2O3   0.53  0.34  0.21  0.59  0.26  0.87  0.40 
MnO   0.26  0.50  0.48  0.65  0.59  0.38  0.39 
FeO   9.75 11.51  7.75 22.39  9.96 29.14 23.75 


















Fig. 3-34. SEM micrograph of recrystallization in non-stoichiometric serpentine 
at 1050℃ in Ore-B (1.2A0，×1500). 
 
Table 3-31. SEM quantitative analysis values (mass%) of in recrystallization 
of non-stoichiometric serpentine at 1050℃ in Ore-B. 
Elements 1 2 3 4 5 6 7 
MgO  47.52 42.72 19.01 36.36 36.93 31.66 32.50 
Al2O3   0.70  0.67  0.80  0.91  0.91  2.07  1.24 
SiO2  42.02 48.05 58.38 47.46 44.56 47.31 45.91 
CaO   0.23  0.14  0.76  0.62  0.45  0.54  0.66 
Cr2O3   0.16  0.19  0.31  0.30  0.39  0.53  0.29 
MnO   0.52  0.18  0.17  0.39  0.33  0.32  0.31 
FeO   8.13  5.06 16.04 12.35 13.69 14.22 15.21 
NiO   0.70  2.99  4.54  1.61  2.74  3.34  3.89 
 
4-4.  低MgO･高SiO2 silicateの液相への変化  
鉱石Aでは，Fig. 3-35, Table 3-32に示した点2のような軟化した低MgO･高SiO2 silicate
が 1250℃での SEM像に多く見られる。それは，1) 生鉱石に含まれる低MgO･高Feの蛇紋





きない。蛇紋岩無水物の化学量論値よりもかなり低い MgO 組成を持ったこれらの silicate














           1. Non- stoichiometric serpentine-anhydride.  
           2. Low-MgO and high-SiO2 silicate.  3. Free-quartz. 
Fig. 3-35. SEM micrograph of mineral occurred from non-stoichiometric 
serpentine at 1250℃ in Ore-A (1.2A0，×100). 
 
Table 3-32. SEM quantitative analysis values (mass%) of mineral occurred 
from non-stoichiometric serpentine at 1250℃ in Ore-A. 
Elements 1 2 3 
MgO  24.45 25.87  
Al2O3   1.61  2.38  
SiO2  48.14 54.33  
CaO   2.36  4.96  
Cr2O3   0.85  1.05  
MnO   0.42  0.68  
FeO  18.96 10.03  
NiO   3.22  0.70  
Mineral Serpentine- anhydride H-SiO2  Quartz 




一方，鉱石BではFig. 3-36の点 1に見られるような olivineが 1250℃での SEM像に多
く見られ，軟化は全く起こっていないことが分かる。点 3 に，鉱石 A と同様に，低 MgO･
高 SiO2 silicateが見られる。しかしながら，Table 3-33に示すように，それは鉱石 Aより
MgO は高く，FeO は低い。Fig. 3-31(b) の平衡図に従い，再結晶反応を繰り返し起こして
















         1. Olivine.  2. Non- stoichiometric serpentine-anhydride. 
         3. High-MgO and high-SiO2 amorphous silicate. 
 
Fig. 3-36. SEM micrograph of mineral occurred from non-stoichiometric 










Table 3-33. SEM quantitative analysis values (mass%) of mineral occurred 
from non-stoichiometric serpentine at 1250℃ in Ore-B. 
Elements 1 2 3 
MgO  51.98 30.57 36.59 
Al2O3   0.66  0.88  0.85 
SiO2  40.98 43.87 52.07 
CaO   0.07 14.30  1.06 
Cr2O3   0.68  0.14  0.31 
MnO   0.38  0.20  0.35 
FeO   4.84  8.29  6.80 
NiO   0.42  1.76  1.97 
Mineral Olivine Serpentine- anhydride  H-SiO2  
*H-SiO2：low-MgO high-SiO2 silicate. 
ここで，低MgOの非化学量論的な蛇紋岩無水物が再結晶によって olivineと低MgO･高
















Fig. 3-37. A schematic representation of the formation of low-MgO  
and high-FeO amorphous silicate and melt  















4-5.  CaOとAl2O3の同化反応 























































































































































           Fig. 3-41. Concentration of CaO in silicate in Ore-B (1.2A0).  
 























































   Fig. 3-42. Illustration of measured and calculated values of  
chemical composition of melt (mass%) in Ore-A (1.2A0).  
 
Table 3-29. Measured and calculated values of chemical composition of 
melt (mass%) in Ore-A.  
 Measurement Calculation 
Temperature (℃) 1300  1350  1400  1300  1350  1400  
MgO  9.04 13.37  12.26 14.66   
Al2O3 10.75  8.11   6.54  5.44   
SiO2 50.90 53.63  60.61 60.25   
CaO 12.53 10.78  11.39 10.17   
Cr2O3  0.95  1.65   0.40  0.50   
MnO  0.54  0.56      
FeO 15.02 11.27   8.80  8.99   





















































Fig. 3-43. Illustration of measured and calculated values of  
chemical composition of melt (mass%) in Ore-B (1.2A0).  
 
 
Table 3-30. Measured and calculated values of chemical composition of 
melt (mass%) in Ore-B.  
 Measurement Calculation 
Temperature (℃) 1300  1350  1400  1300  1350  1400  
MgO     17.82     18.42 
Al2O3      5.69      1.92 
SiO2     58.76     61.34 
CaO     15.38     11.35 
Cr2O3      0.60      0.55 
MnO      0.37      
FeO      0.90      6.41 
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(1) Goethite は周囲の珪酸塩とは反応することなく，独立して還元される。文献 11)で提唱さ
れている鉱石の軟化メカニズム：1) hematiteが還元されて生成したFeOが周囲の遊離シ
リカと反応して fayalite(2FeO･SiO2)を作る。 2) FeOが珪酸塩 2(Mg,Ni)O･SiO2の中の
NiO を置換して，少量の Fe を含んだ珪酸塩 2(Mg,Fe)O･SiO2 を作る。 3) それが
fayalite(2FeO･SiO2)と反応して大量のFeを含んだ珪酸塩2(Mg,Fe)O･SiO2を作って鉱石
を軟化させるという挙動は見られない。Feは元々から蛇紋岩の中に大量に含まれている。 
(2) 非化学量論的な低MgO-高 Fe型鉱石は再結晶を起こしても，MgO不足のために olivine
はほとんど発生しない。しかし，平衡に従って，低MgO･高FeOの蛇紋岩無水物を生成
しながら，再結晶が連続的に起こっている。その反応に従って，低MgO･高SiO2-FeOの
非晶質な silicateが残渣として放出され，1250℃付近で primary meltになる。更に，造
滓剤のCaOと spinelのAl2O3が液相に溶け込んで secondary meltになり，融点が更に















(6) 遊離シリカの同化反応は点欠陥を多く含む低MgO･高Fe 型鉱石と約 1250℃，点欠陥が
少ない高MgO･低Fe型鉱石とは 1300℃付近から始まる。 
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第4章  ニッケル鉱石の還元とメタルの成長 




































2.  実験方法 














Fig. 4-1. Simplified schematic illustration of actual rotary kiln (72mL×3.6mφ). 
 
Table 4-1. Chemical analysis values of ores and raw materials (mass%). 
Ore  C SiO2  Fe Al2O3  Ni CaO MgO 
Charge* 8.98 40.43 10.78 1.82 2.21 3.60 20.06 
NC - 44.36  9.05 0.41 2.45 0.08 26.68 
A - 40.58 14.67 1.57 2.07 0.14 20.98 
B - 39.53  9.84 0.49 2.29 0.12 30.08 
*in actual rotary kiln 
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heavy stream of water 
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Fig. 4-2. Experimental kiln (1.0mL×inside diameter 1.8mφ×outside diameter 
2.2mφ)  
Table 4-2. Schematic diagram and details of the experimental kiln  
(1.0mL×inside diameter 1.8mφ×outside diameter 2.2mφ). 
1 Blower Briquette charge：500～750 dry-kg 
Calcination temperature：max 1500℃ 
LPG：max 40Nm3/h (23,000kcal/Nm3) 
Refractory lining：Al2O3 base 
Air ratio=1.0 
 
2 Air flow-meter 
3 Control valve 
4 Combustion chamber 
5 Thermocouple 











2-3.  急冷落下炉実験 11) 
更に，温度と還元率の関係を正確に測定して，試験キルン実験を補足するために，急冷






3.  実験結果  
3-1.  キルン炉内サンプリング 













7 Raw materials   
8 Exhaust hood 
9 Gas sampling tube   
10 Thermo-couple for exhaust gas 
11 Differential pressure meter  
















Fig. 4-3. Degree of Ni and Fe reduction, C contents in the slag and metal ratio of  

















Fig. 4-4. Chemical analysis of M-Fe, Fe2+ and Fe3+ of the raw materials in the  
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3-2.  試験キルンでの焼成実験 










Table 4-3. Chemical analysis values of the raw materials in the actual kiln (mass%). 
Distance 
(m) 
Slag Metal Weight 
 ratio of 
metal/slag 
Degree of  
reduction(%) 
C T-Ni M-Ni T-Fe Fe3+ Fe2+ M-Fe Ni Fe Ni Fe 
 0 0.12 0.92 0.60 7.37 1.81 4.11 1.45 32.2 67.8 7.76 91.0 54.3 
 5 0.17 1.45 1.03 9.00 1.76 4.22 3.02 33.7 66.3 7.22 89.6 57.5 
15 1.92 2.26 1.55 11.92 2.03 4.55 5.34 23.3 76.7 1.16 71.4 48.0 
20 2.36 2.21 1.45 11.78 2.18 4.25 5.35 19.5 80.5 1.11 68.3 48.7 
25 5.26 2.32 1.45 11.67 1.33 5.01 5.33 22.5 77.5 0.52 64.0 47.2 
30 7.57 2.33 0.84 11.71 1.33 7.34 3.04 23.3 76.7 0.48 37.8 27.3 
35 7.12 2.33 0.74 11.55 1.69 8.03 1.83 29.6 70.4 0.42 34.1 17.3 
40 6.42 2.34 0.32 11.36 3.72 7.15 0.49 22.7 77.3 0.28 15.3 5.6 
50 9.53 2.15 0.20 10.31 7.03 2.97 0.31 26.1 73.9 0.69 13.3 5.6 
60 9.95 2.12 0.24 10.29 7.14 2.61 0.54 20.5 79.5 0.35 13.8 7.4 
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3-3.  急冷落下炉実験 
温度を変えて鉱石Aペレットを焼成した時のNi，Fe還元率とFeの還元挙動をFig. 4-7，
4-8，化学分析結果をTable 4-5に示した。Fe2O3からFeOへの反応は約 600℃から始まっ
て約 900℃で完了している，続いて FeOから Feへの反応が始まり，1000℃付近から Fe
還元率が急速に上昇する。一方，NiもFeと同様に，約 900℃付近からNiOからNiへの












Table 4-4. Chemical analysis values of the raw materials in the experimental kiln (mass%). 
  Slag (mass%) Metal (mass%) Weight ratio Reduction degree (%) 
Time 
(h) 
C T-Fe M-Fe Fe2+ Fe3+ T-Ni M-Ni C Fe Ni Slag  Metal Fe Ni 
2.0 11.78 6.92 0.53 1.12 5.27 2.00 0.10       1.00 0.00 7.7 5.0 
2.5 12.26 7.42 0.66 5.84 0.92 2.14 0.38       1.00 0.00 8.9 17.7 
3.0 11.33 7.51 0.58 6.91 0.02 2.19 0.84       1.00 0.00 7.7 38.4 
3.5 10.38 7.86 1.66 6.18 0.02 2.26 1.20       1.00 0.00 21.1 53.0 
4.0 9.79 7.96 3.70 4.21 0.05 2.30 1.61       1.00 0.00 46.5 70.1 
4.5 8.66 8.26 3.27 4.79 0.20 2.47 1.29       1.00 0.00 39.6 52.4 
5.0 7.94 8.80 4.03 4.73 0.04 2.55 1.47       1.00 0.00 45.8 57.6 
5.5 5.66 8.76 7.62 1.06 0.08 2.45 2.36       1.00 0.00 87.0 96.1 
6.0 2.62 7.58 5.56 1.94 0.08 2.09 1.60 2.02 72.37 19.24 0.97 0.03 79.3 81.6 

















Fig. 4-7. Degree of Ni, Fe reduction and C contents of the water quenched sample  















Fig. 4-8. Chemical analysis of the water quenched sample in the water quenching 












































C in the slag 




































Chemical analysis Reduction 
C T-Fe M-Fe Fe2+ Fe3+ T-Ni M-Ni Fe Ni 
300 6.00  12.45  0.22  0.55 11.68 1.463  0.046  1.8 3.1 
400 5.89  12.64  0.23  1.50 10.91 1.789  0.029  1.8 1.6 
500 5.88  12.61  0.32  1.22 11.07 1.793  0.035  2.5 2.0 
600 5.96  12.76  0.56  0.83 11.37 1.815  0.076  4.4 4.2 
700 6.06  13.56  0.14  3.58 9.84 1.920  0.012  1.0 0.6 
800 5.89  14.46  0.19  8.74 5.53 2.037  0.026  1.3 1.3 
850 5.29  14.72  0.16  11.97 2.59 2.087  0.066  1.1 3.2 
900 5.28  14.86  0.28  14.28 0.30 2.097  0.210  1.9 10.0 
1000 2.20  15.94  3.57  11.96 0.41 2.240  1.594  22.4 71.2 
1050 0.78  16.37  4.85  11.07 0.45 2.303  1.448  29.6 62.9 
1100 0.23  16.55  5.58  10.63 0.34 2.319  1.475  33.7 63.6 
1150 0.12  16.67  5.06  11.22 0.39 2.340  1.361  30.4 58.2 
1200 0.06  16.74  5.47  10.90 0.37 2.343  1.358  32.7 58.0 
1250 0.05  16.77  4.97  11.53 0.27 2.353  1.371  29.6 58.3 
1300 0.04  16.83  6.79  9.80 0.24 2.357  1.461  40.3 62.0 
1350 0.09  16.83 9.44 7.19 0.20 2.345  1.741  56.1 74.2 
 
4.  考察 
4-1.  Ni鉱石のNi･Fe還元平衡値 
試験キルンでの還元率の実測値が妥当かどうかを検証するために，熱力学ソフト 





える FeO，MgO以外を一定に保って，モル比 Fe/(Mg+Fe)を 0.1～0.4の範囲で，変化さ
せてNi，Fe還元率を計算した。ただし，鉱石中の goethite (FeO･OH)の量は少ないので，
Feは珪酸塩に全量固溶していると仮定した。Fig. 4-9，4-10に示すように，珪酸塩の中の
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4-2.  Ni･Fe還元率の平衡値と実測値との差異 


























Fig. 4-11. Observation by an optical microscope of residual prepared by the 
















4-2-3.  急冷落下炉実験での差異 (還元平衡図) 





NiO＋CO＝Ni＋CO2 ······················································································· (2) 
ΔG0＝-37,850-11.69T   (J.mol-1) ····································································· (3) 
FeO＋CO＝Fe＋CO2 ······················································································· (4) 
ΔG0＝-22,800＋24.26T  (J.mol-1) ····································································· (5) 




えられる：1) Fig. 4-7に示すように 900℃での還元率はNi, Feそれぞれ 10.0，1.9%であ
り，Niが優先的に還元されていることから，還元の初期段階では，high-Niおよび high-Fe
の微粒メタルが生成する。; 2) 鉱石のNi, Fe品位が 2.07, 14.67 mass%であるために，Ni
の被還元性は高いが high-Ni メタル粒子径は小さく，反対に Fe の被還元性は低いが
high-Feメタル粒子径 Feは大きい。Fig. 4-9，4-10の 1100℃での平衡値 (Ni＝96.4, Fe






















































































次に，Ni2SiO4と Fe2SiO4との還元平衡図を(6)～(21)式から求めて，珪酸塩の中の Ni と
Feの被還元性を調査した。 
Ni2SiO4 
2Ni＋SiO2 (quarz)＋O2＝Ni2SiO4 (olivine) ··················································· (6)  
ΔG0＝-516,690＋362.97T-22.297T lnT   (J.mol-1)   (960 < T< 1820 K)15) ······ (7) 
CO＋1/2O2＝CO2 ····················································································· (8) 
ΔG0＝-282,400＋86.81T                (J.mol-1)14) ···································· (9) 
から 
Ni2SiO4＋2CO＝2Ni＋2CO2＋SiO2 ···························································· (10) 
ΔG0＝-48,110-189.35T＋22.297T lnT    (J.mol-1) ······································· (11) 
 
Fe2SiO4 
3Fe2SiO4 (olivine)＋O2＝2Fe3O4 (spinel)＋3SiO2 (quartz) ······························ (12)  
ΔG0＝-471,750＋160.06T  (J.mol-1)16)························································ (13) 
Fe3O4＋CO＝3FeO＋CO2 ········································································· (14) 
ΔG0＝29,860-38.29T      (J.mol-1)14) ························································ (15) 
FeO＋CO＝Fe＋CO2 ················································································ (16) 
ΔG0＝-22,800＋24.26T    (J.mol-1)14) ························································ (17) 
CO＋1/2O2＝CO2 ····················································································· (18) 
ΔG0＝-282,400＋86.81T ·········································································· (19) 
から 
Fe2SiO4＋2CO＝2Fe＋2CO2＋SiO2  ··························································· (20) 
ΔG0＝5,320＋18.47T      (J.mol-1) ·························································· (21) 
Fig. 4-14に示すように，珪酸塩においても，酸化物NiO，FeOと同様にNiはFeに比べ








































4-3.  SEMによる還元メタルの発生過程の観察 
4-3-1.  分別結晶作用による低MgO-高 SiO2･FeO･NiO silicateの発生 
そこで，急冷落下炉実験でのメタルの発生過程を SEM で観察した。視野(1)では Fig. 
4-15に示すように，蛇紋岩の再結晶に伴って，右側の高MgO相から低MgO-高SiO2･NiO･
FeO相が放出される。そして，MgO濃度が下がり，FeO-SiO2系の鉱物相に近づき，最終
的に SiO2が排出されて，点 1に微粒メタルが析出する。そしてFig. 4-16のマップライン
































Fig. 4-15. SEM-image (field 1) of inter-diffusion of FeO, SiO2 and MgO in low-MgO 















Fig. 4-16. Inter-diffusion (field 1) of FeO, SiO2 and MgO in low-MgO and high-FeO 
silicate in Ore-A at 1000℃ (1.2A0). 
 




















































Fig. 4-17. SEM-image (field 2) of inter-diffusion of FeO, SiO2 and MgO in low-MgO 














Fig. 4-18. Inter-diffusion (field 2) of FeO, SiO2 and MgO in low-MgO and high-FeO 
silicate in Ore-A at 1000℃ (1.2A0). 







































4-3-2.  微粒メタルの発生状況と鉱石の化学組成との関係 
低 MgO-高 FeO 型の鉱石 A における 1100℃での微粒メタルの発生状況と化学組成を
Fig. 4-19，4-20に示した。点 5, 6, 7, 8の低MgO･高SiO2･NiO･FeO珪酸塩から分別結晶





























Fig. 4-20. Values of SEM quantitative analysis of slag and fine metals at 1100℃ 
in Ore-A (1.2A0). 
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Fig. 4-22. Values of SEM quantitative analysis of slag and fine metals at 1200℃ 
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Fig. 4-24. Values of SEM quantitative analysis of slag and fine metals at 1250℃ 
in Ore-A (1.2A0). 










































































Fig. 4-26. Values of SEM quantitative analysis of slag and fine metals at 1250℃ 
in Ore-B (1.2A0). 
































































































Fig. 4-28. Values of SEM quantitative analysis of slag and fine metals at 1300℃ 
in Ore-B (1.2A0). 
Fe 

















































MgO-高 SiO2･FeO･NiO 相が，更に，分別結晶を起こして擬-(Mg,Fe) olivine あるいは 
pyroxene (MgO･SiO2)と夾雑物である高 SiO2･FeO･NiO silicate とに分離する; 2) 高






















































Fig. 4-29. Schematic representation of the mechanism of the formation of fine 
ferro-nickel metal particles. 
 
 











Very low-MgO high-SiO2･NiO･FeO 
silicate (impurity) 
Amorphous low-MgO high-SiO2･NiO･FeO silicate 




Formation of high-Ni 
fine metal particles 
Formation of high-Fe 
large metal particles 
Generation of primary melt 
(low-MgO･FeO high-SiO2 silicate) 
at around 1200～1250℃ 
Incorporation of CaO and Al2O3 
Fine ferro-nickel metal particles 
Generation of secondary melt 
(low-MgO･FeO high-SiO2･CaO･Al2O3 silicate) 
at around 1250～1300℃ 
via 




















Fig. 4-30. SEM image of reduced goethite-anhydride (hematite) at 1000℃  
in Ore-A (1.2A0). 
 
Table 4-6. Values of SEM quantitative analysis of reduced goethite-anhydride (hematite) 
at 1000℃ in Ore-A (1.2A0). 
Atom(%) Mass(%) 
Elements 1 2 3 4 5 Elements  1 2 3 4 5 
O 18.16 28.85 25.39 21.66 31.35 O 6.13 10.94 9.13 7.52 11.84 
Mg 1.90 3.81 1.83 1.80 1.24 Mg 0.97 2.19 1.00 0.95 0.71 
Al 0.79 0.67 0.85 0.64 0.62 Al 0.45 0.43 0.51 0.37 0.39 
Si 1.32 2.80 1.33 1.13 1.34 Si 0.78 1.86 0.84 0.69 0.89 
Ca 0.12 0.08 0.19 0.28 0.27 Ca 0.10 0.08 0.17 0.25 0.26 
Cr 0.11 0.17 0.59 0.11 0.23 Cr 0.12 0.22 0.69 0.13 0.28 
Mn 0.15 0.06 0.24 0.02 0.13 Mn 0.17 0.08 0.30 0.02 0.17 
Fe 76.52 63.31 69.32 74.00 64.48 Fe 90.13 83.84 87.01 89.63 85.00 
Ni 0.93 0.26 0.26 0.36 0.33 Ni 1.15 0.36 0.34 0.46 0.46 
Deoxidation 
of Fe (%) 89.5 81.0 82.4 85.4 73.4 
Reduction 












4-4.  珪酸塩の中のNiの還元メカニズム 
4-4-1.  今までに報告されている還元メカニズム 





る； 1) goethiteの脱水で生じた hematiteが還元されてFeOとなり，それが amorphous
な (Mg,Ni) 蛇紋岩と反応し，NiOを置換して(Mg,Fe) 珪酸塩となる， 2) それがFeOと
遊離シリカの反応で生じた fayalite (2FeO･SiO2)と反応して高 Fe品位の(Mg,Fe) olivine




4-4-2.  点欠陥と拡散との関係 
次に，還元微粒メタルが生成される過程を議論するために，先ず，還元に大きな影響を
及ぼすと考えられる点欠陥と拡散との関係を文献で調査した。多くの研究者が点欠陥と拡
散との関係について研究している。例えば，Dimanov21)は ferro-johannsenite (Ca,Fe, 









4-4-3.  焼成されたNi鉱石中の点欠陥濃度 
そこで，焼成試料の中の(Mg,Ni,Fe) silicateに，風化作用で発生した点欠陥がどの程度，
残っているのかを 900～1250℃での SEM-EDS定量分析値から(22)式 11)で計算した。この










して，鉱石 BはMgO が多いために，再結晶に不要な SiO2等を放出し，点欠陥濃度は減
少して擬-olivine組成に近づいている。このことから，鉱石Aは易還元性，鉱石Bは難還





























   Fig. 4-31. Concentration of the point defects calculated from the values of 















Fig. 4-32. Average of concentration of the point defects calculated from the 




















































































4-4-4.  (負電荷を帯びた陽イオン空孔＋正孔)対による還元 
ここで，Si四面体(SiO4)が独立(olivine)，鎖状(pyroxene)，層状(serpentine)に配置され，




よる電荷の授受で説明している。例えば，NiOは (23), (24)式によって還元される。 
NiO＋(V//＋2h･) ＝ 1/2O2＋V//Ni2+ ····························································· (23) 





















Fig. 4-33. Schematic representation of the creation of (V//＋2h・) pair. 25)            
Ni 



























Fig. 4-34. Schematic representation of reduction mechanism by a pair of 
(V//＋2h･). 
 
4-4-5.  点欠陥，酸素空孔を介した拡散通路によるメタルの凝集と酸素の除去 
次に，還元によって発生した原子状の Niの凝集と Oの除去過程を考える。Ni鉱石に
は，風化作用によって発生した点欠陥が大量に存在する。更に，Fig. 4-35 に示すように














Fig. 4-35. Schematic representation of occurrence of oxygen vacancies 
by the reduction of Fe3+ → Fe2+ in amorphous serpentine. 
(1) Before reduction 
   Simplified schematic illustration of 
   amorphous serpentine. 
 
(2) After reduction 
   Occurrence of oxygen vacancies due to the 
   reduction of Fe3+→Fe2+ by CO. 





O2- Si4+ Mg2+ Ni2+ Fe3+ Fe2+ 
CO2 
CO 








by metallization of Ni2+ 



























(a) Occurrence of atomic Ni and O due to the reduction of silicate by the (V//＋2h・). 
(b) Clustering of nickel.  
(c) Occurrence of the oxygen concentration gradient between bulk and micro-crack by 
the removal of O by CO. 
(d) Movement of atomic O to micro-crack via diffusion path with the point defects and 
oxygen vacancies. 
(e) Removal of O by the reaction CO＋O＝CO2. 
(f) Entrance of CO. 
(g) Release of CO2. 
* The formation of melt allows atomic O and Ni particles confined in the silicate to be 
  released outside, which allows the rapid occurrence of CO gas and growth of metal. 
 
Fig. 4-36. Schematic representation of reduction mechanism of the (Mg,Ni,Fe) 
silicate in the Ni-ore. 
Gas phase Disturbed silicate 
in the saprolite Ni-ore 
Fine particle 
Diffusion path of atomic Ni 
(b) Clustering of Ni 
(a) Ni2++V//=Ni+V//+2h・
   O2-+2h・=O 
Diffusion path of O 












4-5.  微粒メタルの成長メカニズム 
4-5-1.  拡散，及び液相を介した微粒メタルの成長 












4-5-2.  焼成温度とメタル粒径･Ni品位との関係 
Fig. 4-37に鉱石Aでの焼成温度と微粒メタルの粒径とその平均値 (maxとminをカッ
ト) との関係を示した。粒径は約 1250℃から上昇している，これは，液相が約 1250℃10)
から発生することから液相を介して微粒メタルが大きく成長していることを示している。 
尚，Fig. 4-37で焼成温度が 1250℃から 1300℃に上がると微粒メタルの粒径の平均値
が急激に低下している。しかしながら，昇温して粒径が下がることはないので，その原因




次に，Fig. 4-38 に焼成温度と微粒メタルの Ni 品位の平均値とσとの関係を示した。
Ni品位の平均値は 1250℃でほぼ飽和に達している。一方，Ni品位のσの推移を見ると，
1050～1150℃の範囲では低い。これは鉱石の Ni品位が低いために，高 Ni品位のメタル




































Fig. 4-38. Relation obtained by SEM observation between Ni content, standard  
deviation of Ni content in the metal and temperature. 
Average 
●  × ▲ ◇  
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第5章  Ringの付着メカニズム 
1.  緒言 

















































2.  実験方法 
 Fig. 5-1に示したキルンで採取したSRサンプルを樹脂に埋め込み，研磨してSEM･EDS




















Fig. 5-1. Simplified schematic illustration of the actual rotary kiln (external 
diameter: 3.6mφ; internal diameter: 3.2mφ; length: 72m). 
 
3.  実験結果 







3-2.  SRのX線回折 
 次に，X線回折のパターンをFig. 5-2に示した。2θ＝28.0°に遊離シリカが見られるこ
とから，珪酸塩との反応が未だ，終わっていないことが分かる。更に，2θ＝30.9°に
pyroxene (MgO･SiO2)が急速に発達し，2θ＝35.8°に olivine (2MgO･SiO2)がわずかに見
られる。 
 
Table 5-1. Chemical analysis value of SR (mass%) 
 C SiO2  Fe M-Fe Fe2+ Al2O3 Ni M-Ni CaO MgO Weight ratio  
Degree of 
reduction  
Slag  2.02 52.36  8.19 6.11 1.46 3.19  1.39 1.24 4.17 26.35 81.9 Ni Fe 
Metal 1.00   78.34       16.55       18.9 96.7 89.8 
Exhaust gas 
Raw materials 









Charge end Rotation：40～60 rph Discharge end 
70 60 50 40 30 20 10 0 m
Launder carrying a 








Fig. 5-2. XRD pattern of the piece of SR sampled in the actual rotary-kiln. 
 
3-3.  SR の SEM観察 




















         Fig. 5-3. SEM image of the piece of SR sampled in the actual rotary-kiln. 



















Table 5-2. SEM quantitative analysis value of SR (mass%)  
Metal Si S Cr Mn Fe Ni   
  0.58  0.40  1.65  0.40  81.53  15.45    
  
Slag MgO Al2O3 SiO2 CaO Cr2O3 MnO FeO NiO 
Olivine 54.94   2.19  40.39  0.74  0.38  0.21  0.22  0.93  
Pyroxene 39.86   0.75  55.60  1.77  0.76  0.58  0.53  0.14  
Melt  4.74  19.09  62.70  9.76  0.40  0.40  0.24  0.28  
 
4.  考察 
4-1.  SRの付着位置 
 原料が移動している実機キルンでは，Fig. 5-4に示したように，限定的なゾーンA (原料
排出端から 20～35m，原料温度≒1200～1250℃)に，SR が付着する。そこから，わずか
に，原料排出端に向かって，AからBへ移動すると付着量が急激に減少する，そのために，














Fig. 5-4. Distribution of accretions in the actual kiln. 
 
この点に関して，Chatterjee9)は，SR が付着する位置はキルン装入物の中の FeO が安定
で，最も低い融点を持った物質が発生する位置に対応していると報告している。それはそ











 更に，Table 5-3とFig. 5-5に示すように，粉状原料は高濃度のFeO，Al2O3を含んでい
るので，低融点の液相が多量に発生する。 
 
Table 5-3. Chemical analysis value and weight ratio of typical saprolite Ni-ore in every 
grain size (mass%). 
 SiO2 Fe Al2O3 Ni CaO MgO M/S Mass% 
Typical saprolite Ni-ore 38.87  12.65  1.22  2.45  0.13  24.16  0.622  100.0  
Screen 
(mm) 
＋1.00 41.86   7.09  0.67  1.97  0.14  31.48  0.752  56.7  
1.00～0.50 39.73  11.57  1.44  2.56  0.14  26.36  0.663  6.3  
0.50～0.25 40.55  12.49  1.59  2.73  0.16  28.15  0.694  4.5  
0.25～0.149 39.40  15.24  1.76  2.89  0.20  23.11  0.587  4.9  
0.149～0.045 40.53  16.55  1.85  2.71  0.21  22.20  0.548  8.4  
0.045～0.025 34.88  19.00  1.76  2.48  0.28  17.44  0.500  3.6  








































4-2.  SRに含まれる液相  













































































Particles size (mm)  
Fig. 5-5. Chemical analysis of every particle size fraction in ore (mass%). 
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Table 5-4. SEM quantitative analysis value of Al2O3 rich parts of melt in SR (mass%). 
No. 1 2 3 4 5 Av 
MgO 3.00 6.78 0.08 1.16 4.11 3.03 
Al2O3 24.62 24.06 13.45 19.03 20.03 20.24 
SiO2 56.68 55.24 76.95 58.35 64.81 62.41 
CaO 11.68 13.18 7.01 10.43 9.78 10.42 
Cr2O3 0.20 0.40 0.75 0.00 0.29 0.33 
MnO 0.00 0.00 0.06 0.00 0.23 0.06 
FeO 3.49 0.11 1.15 11.03 0.33 3.22 










































Fig. 5-6. Phase diagram of (anorthite CaO･Al2O3･2SiO2)-FeO-SiO2 (temperature：℃). 
 
4-3.  SRの中の液相の発生源 




1) 無煙炭，微粉炭の ash に含まれる CaO，Al2O3は鉱石に含まれる量に比べて，一桁，
少ない。 
2) SR付着帯は，ちょうど無煙炭の燃焼が始まる段階である。 
3) 重油バーナー使用時も SRが付着する。 




Table 5-5. Chemical analysis value and weight ratio of ash (mass%)   
Brand SiO2  Fe Al2O3  CaO MgO Na2O K2O Weight ratio 
Anthracite 45.7   5.7  15.2  19.0  2.1  0.9  2.2  15.0  
Pulverized coal 48.5  10.6  21.0   9.1  2.9  0.4  1.6   6.0  
 





































Fig. 5-7. Distribution of wall temperature (℃) in the reduction zone 


















     Fig. 5-8. Relation between temperature of inside wall of kiln and position 
(according to Schnabel). 
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Fig. 5-9. Schematic representation of the process of SR formation. 
Non-stoichiometric serpentine 
The process of SR formation 
 
Recrystallization (fractional crystallization) 
Release of low-MgO and high-SiO2･NiO･FeO 
silicate at 800～1000℃ 
Generation of primary melt 
at 1200～1250℃ 
Ostwald ripening 
Melting of fine part of ore and limestone 
Generation of secondary melt 
(low-MgO･FeO and high-SiO2･CaO･Al2O3) 
Rapid increase of the degree of Ni and Fe 
reduction by C in melt 
Ostwald ripening 
Diffusion and precipitation on the accretion together with low 
FeO･silicate having high melting point by reduction of FeO. 
Cooling of the wall 





























































































Fig. 5-13. Difference in the sticking mechanism between SR and coating. 
 
1) Solution of the fine 
particles to the primary melt 
2) Formation of the secondary melt 
(low-MgO and high-FeO･SiO2･Al2O3･CaO) 
3) Precipitation 
on the wall 
Fine ore (FeO, Al2O3 rich) 
Fine limestone 
The primary melt accompanied with recrystallization of 
non-stoichiometric serpentine (low-MgO and high-FeO･SiO2) 
b) Formation of coating by the liquid phase sintering. 
Wall 
Coarse particles. 
Melting on the surface of the coarse particles. 
Liquid phase sintering due to migration 
of atom via melt on the surface of the 
coarse particles. 
a) SR Formation by Ostwald ripening. 
Wall 
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(5) 低MgO-高 Fe型鉱石の微粉部は，高MgO-低 Fe型鉱石のそれに比べて，点欠陥濃度
が高い。そのために，前者は後者よりも，融点が低く，拡散速度が速いので，SR付着
が発生する可能性が高い。 
(6) 二次液相の組成は anorthite-SiO2-FeO 三元共晶付近の液相に少量のMgOが溶け込ん
だものであることが次のことから，推定される； 1) 液相から晶出した相は，少量の
MgOと FeOを含む anorthite (CaO･Al2O3･2SiO2)-SiO2の共晶物である； 2) FeOは
還元される。 
(7) 石炭の ashは SRの液相部と同様に SiO2，Al2O3，CaOの濃度が高い。しかしながら，
以下の理由からその影響は小さい； 1) 無煙炭，微粉炭の ashに含まれるCaO，Al2O3
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第6章  試験キルンによる付着メカニズムの検証 
1.  緒言 
クルップ･レン法1)を改良した“日本冶金大江山法”2)でサプロライトNi鉱石を製錬して，




高 SiO2･FeO silicateを放出する。そして，昇温に伴って，それが一次液相に変化する。 





5) 排出端側に，わずかに移動すると，微粒子が粗大化しているために Ostwald ripening
による溶け込みと晶出量が急激に低下する。 








2.  実験方法 
2-1.  試験キルンでの単味鉱石の焼成実験 
実機操業では，数種類の産地の鉱石を配合しているが，付着に対する要因を減らすた








数 20rph; 4) ガス分析 (Fuji Electric Gas-Rack) O2：磁気力式，CO，CO2：赤外線式。
1hr 毎にキルンの回転をしばらく止めて(約５分間)，サンプリング孔から炉内試料を約 2
～3kg 採取して水冷し，乾燥した。その後，樹脂に埋め込み，研磨して SEM･EDS 分析 














Fig. 6-1. Schematic diagram of the batch-type experimental kiln. 
The number (1～12) is corresponding to Table 4-2. 
 
Table 6-1. Chemical composition of ore (mass%). 
Ore  SiO2  Fe Al2O3  Ni CaO  MgO  Cr2O3  
A 44.36   9.05  0.41  2.45  0.08  26.68  0.87  
B 45.81  12.59  2.23  2.14  0.80  19.71  1.08  
C 41.80  10.94  1.19  2.17  0.06  21.66  0.95  
 
2-2.  試験キルンでの焼結ブリケットの焼成実験 
Table 6-1に示した鉱石C，無煙炭 200kg/t，石灰石 66kg/tを-2mmに粉砕して，水を
加えて混合し，ブリケット･マシーンでブリケットを約1.3 dry-t作製して，Fig. 6-2に示
す実験用焼結炉で焼結した。冷却後，焼結によって塊状になったブリケット 750dry-kg (還

























Fig. 6-2. Schematic diagram of the experimental sintering furnace. 
 













Fig. 6-3. Installation of the thermo-couple for measurement of temperature. 
Alumina protecting tube (SSA-S) 
with an inserted thermo-couple 
Burner flame 
Wall 
(alumina base caster) 
Briquette 




The sintering temperature reach around 
1300℃ by the self-burning of anthracite. 
Gas burner 
Briquettes 




3.  実験結果 
3-1.  試験キルンでの単味鉱石の焼成実験 
3-1-1.  付着物の発生と還元率･ガス分析との関係  




























































































Fig. 6-5. Analysis results of exhaust gas in the experimental kiln. 
 
3-1-2.  試験キルンから採取した試料の SEM観察 
 次に，試験キルン炉内から焼成試料をサンプリングし，水中に急冷してSEM 観察を行
った。Fig. 6-6に鉱物相の，Fig. 6-7に化学組成の時間変化を示した。5hrで液相は極少量，



















































































Fig. 6-6. Time variation of the mineral phase (Ore-A). 
 
 
(a) 5.0h (b) 5.5h 


























































































































Pyroxene Olivine Metal Melt Pyroxene Olivine Metal Melt 
Pyroxene Olivine Metal Melt Olivine Metal Melt 
(d) 6.5h (c) 6.0h 
(a) 5.0h (b) 5.5h 
Al2O3 SiO2 CaO FeO NiO MgO Ni Fe 







Table 6-2. SEM quantitative analysis of the melt in the experimental kiln (mass%). 
 Ore-A Ore-B 
Firing time (h) 5.0  5.5  6.0  6.5  5.0  5.5  6.0  6.5  
MgO 19.90 25.31 17.20 17.85 12.07 12.01 13.40 16.61 
Al2O3  1.63  8.22  4.83  6.51 16.78 19.27 14.51 10.25 
SiO2 50.27 57.89 61.89 59.31 58.24 54.23 64.47 58.32 
CaO 19.61  6.48 15.06 15.66 11.58  9.77  4.92 12.77 
FeO  7.19  1.15  0.34  0.39  0.55  4.05  1.88  1.29 
NiO  1.40  0.96  0.67  0.27  0.78  0.67  0.82  0.75 
 




































Fig. 6-8. Time variation of the raw materials temperature and degree of Ni and Fe 















Fig. 6-9. Time variation of the raw materials temperature and degree of Ni and Fe 





















































































































1) 長さ 1mの炉壁が，実機キルンの各温度帯に 7.2hr/72m＝0.1(hr/m)時間だけ回転しなが
ら，滞留する。 
2) 炉壁に付着物を付けた状態で，装入端から排出端まで 7.2hrかけて移動する。 









散し，CO ガスと反応して CO2となる。そして CO2は C と Boudouard 反応を起こして
COガスを生成する，そのためにCO濃度が急増する。 
 
4-2.  表面張力と液体からの晶出による付着力の差異  
 Fig. 6-10，Table 6-3に示した二つの固相間に液体で満たされている時の液架橋力を液
相内の圧力とガス相の圧力の差ΔPから求めことができる。Laplaceの式 6)から P1-P0＝σ
(-1/r＋1/R)となり，R≧rであるので(2)式が得られる。 



















Fig. 6-10. Liquid bridge force between two solids via melt. 
 
Table 6-3. Symbols and descriptions in Fig. 6-10. 
Symbol Description 
D Distance between the solid phases 
σ Surface tension of liquid 
θ Contact angle 
r Radius of curvature of the concave surface (凹) 
R Radius of curvature of the convex surface (凸) 
P0 Atmospheric pressure 
P1 Pressure in liquid 
 
一方，Majdic7)とPolesnig8)は引っ張り試験装置でFig. 6-11に示すように耐火煉瓦と液相

































          Fig. 6-11. Sticking force between melt and brick  
(according to Majdic et al.).  
 
以上のことと，試験キルン実験で液相が急速に発生する時*)に，付着が起こるという結果
から，第 5章 3)で提唱した SR生成メカニズムを確証することができた。ここで，SR形成
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     Fig. 6-13. Phase diagram of SiO2-MgO-FeO9) system and formation of low MgO 
silicate due to the recrystallization of Ni-ore. 
 




できる。1) 微粉の溶け込みと固相の晶出， 2) SR付着， 3) SR内周の温度上昇， 4) SR
































































4) 鉱石を湿式で石部と泥部(-0.25mmで約 30%)に篩い分けし，泥部を別処理(焼結等)する。 
5) キルン径を大きくすると，Fig. 6-14，6-15に示すようなキルンの力学的な特性から SR
の成長を抑制することができる; a) SR内での半径方向の圧縮応力が減少すること，; b) 
SR の奥側に堆積している原料によるキルン軸方向の圧力が増加することによって，SR




































Fig. 6-15. Pressure in the central axis direction (kiln inclination: 2°). 
Radial component of compressive stress 
Cell and brick 
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製品となる。Fig. 6-1610) に典型的なキルン炉内のNi, Fe還元率，＋0.25mmφのメタル
の分布と原料排出端からの距離との関係を示した。メタルの粒度分布が原料排出端側にず



















Fig. 6-16. Relation between distance from the discharge end of the kiln and 
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5.  結言 
 第 5章で提唱したロータリーキルンに SRが付着するメカニズムを試験キルン実験で検
証し，次のような結論を得た。 
(1) 試験キルン実験から，Ni･Fe 還元率と CO ガス濃度の急速な増加，原料の付着開始の
三つの現象が同時に起こるという貴重な結果が得られた。このことから，一次液相が発
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第7章  総括 























































晶質な silicateが残渣として放出され，1250℃付近で primary meltになる。更に，造
滓剤のCaOと spinelのAl2O3が液相に溶け込んで secondary meltになり，融点が更
に低下する。Olivineは 1300℃付近になってやっと発生する。 

































































(6) 二次液相の組成は anorthite-SiO2-FeO 三元共晶付近の液相に少量のMgOが溶け込ん
だものであることが次のことから，推定される； 1) 液相から晶出した相は，少量の
MgOと FeOを含む anorthite (CaO･Al2O3･2SiO2)-SiO2の共晶物である； 2) FeOは
還元される。 
(7) 石炭の ashは SRの液相と同様に SiO2，Al2O3，CaO濃度が高い。しかしながら，以
下の理由からその影響は小さい； 1) 無煙炭，微粉炭の ash に含まれる CaO，Al2O3

























2) 蛇紋岩の再結晶で残渣として放出された低MgO-高 SiO2･FeO･NiO silicateが昇温と共
に一次液相になり，そこに Al2O3と CaO が溶け込んで二次液相が生成する。低 MgO-
高 Fe 型の鉱石は残渣の MgO が低いために軟化･溶融が低温側から起こる。一方，高
MgO-低Fe型の鉱石は残渣のMgOが高いために軟化･溶融が高温側にシフトする。 
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